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 O petróleo é uma fonte de energia não renovável, mas amplamente 
utilizado devido, principalmente, a grande demanda do setor automobilístico, com 
elevado consumo de gasolina, por exemplo. Devido a isso, tecnologias existentes 
na etapa de refino estão sendo continuamente aprimoradas visando a conversão 
do petróleo em combustíveis, já que, em sua forma pura, é constituído por uma 
complexa mistura de hidrocarbonetos mais algumas impurezas (LANSARIN, 
1997). 
Como exemplo dessas tecnologias tem-se o Craqueamento Catalítico 
Fluido (FCC) que possui o objetivo de converter uma fração do petróleo em 
hidrocarbonetos mais leves. Processos de pirólise catalítica de moléculas modelo 
também vem sendo estudado com objetivos similares. Porém, para a eficácia 
nesse processo, há a necessidade de utilização de um catalisador eficaz que 
possua características como uma alta seletividade, acidez considerável e uma boa 
estabilidade térmica. Catalisador este composto por uma zeólita ácida em base de 
sílica e alumina, além de outros componentes específicos (NAZAROVA et al., 
2017) 
 Como o sistema de poros da zeólita é limitado, estudos têm sido feitos para 
melhorar esse material, como é o caso das estruturas micro-mesoporosas, cujo 
objetivo é aperfeiçoar a difusão do catalisador (WANG et al., 2011). 
 Neste trabalho foi utilizado como estrutura micro porosas as zeólitas ZSM-
35 e ZSM-12 e mesoporosas o compósito MCM-41. A partir do procedimento de 
troca iônica, o catalisador microporoso pode ser obtido em sua forma ácida 
(HZSM-35 e HZSM-12). Além disso, o material mesoporoso da família M41S 
(MCM-41) foi sintetizado. Por fim, para obtenção dos materiais micro-
mesoporosos (HZSM-35/MCM-41 e HZSM-12/MCM-41) foi feito uma 
mecanossíntese resultando em HZSM-35/MCM-41 e HZSM-12/MCM-41. 
Posteriormente esses materiais foram caracterizados via difração de raios-X e 
adsorção/dessorção de nitrogênio e testados através de ensaios de pirólise 




2. OBJETIVOS  
 
 Realização de pesquisa bibliográfica sobre o tema; 
 Sintetizar catalisadores micro/mesoporosos; 
 Estudar as propriedades estruturais/texturais e morfológicas dos 
catalisadores através de caracterização por diferentes técnicas; 
 Realizar a avaliação catalítica dos catalisadores via reações de conversão 
de moléculas modelo; 
 Elaborar os relatórios parcial e final; 
 Participação e apresentação dos resultados no congresso de IC da UFS; 
































3.1. SÍNTESE DO MCM-41 
 
Neste trabalho foi utilizado o MCM-41 como material mesoporoso, 
sintetizado através do método hidrotérmico baseados em trabalhos já descritos na 
literatura (BECK et al., 1992; LI et al., 2013; SANTOS et al., 2015). A síntese 
desse catalisador iniciou-se da sílica gel e do silicato de sódio como fontes de 
silício e sódio, respectivamente, e o brometo de cetiltrimetilamônio como 
direcionador estrutural e água destilada.   
A síntese ocorreu com o preparo de duas soluções: 
1. Preparo de uma solução composta pela fonte de silício e sódio (sílica 
gel e silicato de sódio) e metade da água destilada requerida; 
2. Preparo de uma solução contendo o direcionador (CTMABr) e a 
outra metade da água destilada requerida para a síntese. 
A primeira solução foi mantida sob agitação constante a 60oC por duas 
horas. Já a segunda, foi mantida em agitação por 30 minutos em temperatura 
ambiente. Ao fim das duas horas, a solução 1 foi adicionada à solução 2 ainda sob 
agitação por mais 30 minutos a temperatura ambiente. 
Colocou-se o gel obtido (gel de síntese) em um recipiente de teflon (Figura 
5) e posteriormente em uma autoclave (Figura 6), sendo então selada e colocada 
em uma estufa a 100oC por 3 dias com correção diária do pH (entre 9 e 10) com 
solução aquosa de ácido acético a 30%. Ao final das 72 horas, o material 
resultante foi filtrado à vácuo, lavado com água destilada, seco em uma estufa a 
100oC por duas horas e, por fim, calcinado em uma mufla a 450oC por duas horas 
para a remoção do direcionador estrutural. A Figura 7 mostra as principais etapas 




                       
        Figura 1: Recipiente de Teflon                  Figura 2: Autoclave 
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Figura 3: Principais etapas da síntese do material mesoporoso MCM-41 
 
3.2. SÍNTESE DA ZEÓLITA HZSM-12 
 
A Zeólita (ZSM-12) utilizada no experimento foi obtida do trabalho de 
Santos et.al (2015). Após a obtenção foi realizada a calcinação do material 
zeolítico, e posteriormente o processo de troca iônica, onde os cátions sódio (Na+) 
compensando as cargas da estrutura são substituídos pelos íons amônio (NH4
+). 
A troca iônica foi realizada em duas etapas, onde na primeira etapa cerca 
de 2g da amostra de NaZSM-12 foi transferida para um erlenmeyer, juntamente 
com 250 mL de solução de 1,0 mol/L de cloreto de amônio. Em seguida o 
erlenmeyer foi levado ao aquecimento à temperatura de 50-60ºC por duas horas. 
A segunda etapa foi iniciada com a filtração à vácuo do sólido obtido da 
primeira etapa, para remover assim os íons amônio (NH4
+) não trocados e os íons 
cloreto (Cl−). A cada lavagem realizou-se a identificação dos íons cloretos na 
solução com solução de 0,2 M de nitrato de prata. O procedimento de lavagem foi 
realizado por duas vezes onde se percebeu mínima identificação de íons cloretos 
(Cl−).  
Após os íons serem trocados o material foi seco em estufa a 100ºC por 
duas horas, em seguida levado a mufla em aquecimento da temperatura ambiente 
até 400ºC e, após atingir temperatura máxima, manteve-se o sistema nessa 
temperatura por duas horas. Sendo que nesse processo de calcinação ocorreu a 
decomposição dos íons amônio (NH4
+) que estavam compensando as cargas 
dentro da peneira molecular liberando (NH3) e um   , obtendo por fim o material 





3.3. SÍNTESE DA ZEÓLITA HZSM-35 
 
A Zeólita ZSM-35 utilizada no trabalho foi obtida comercialmente da 
“Zeolyst international”. Após a obtenção foi realizado o processo de troca iônica, 
onde os cátions sódio (Na+) compensando as cargas da estrutura foram 
substituídos pelos íons amônio (NH4
+).  
A troca iônica foi realizada em duas etapas (que se repetiram duas vezes): 
1.  2g da amostra de ZSM-35 foi transferida para um erlenmeyer, juntamente 
com 250 mL de solução de 1,0 mol/L de cloreto de amônio. Em seguida, o 
erlenmeyer foi levado ao aquecimento à temperatura de 50-60oC por duas 
horas em um sistema de refluxo.  
2. Filtração à vácuo e lavagem do sólido obtido da primeira etapa, para 
remover assim os íons amônio (NH4
+) não trocados e os íons cloreto (Cl−). 
A cada lavagem realizou-se a identificação dos íons cloreto na solução com 
solução de 0,2M de nitrato de prata. O procedimento de lavagem foi 
realizado por duas vezes onde se percebeu mínima identificação de íons 
cloretos (Cl−).  
Após os íons serem trocados o material foi seco em estufa a 100oC por duas 
horas. Posteriormente, foi levado à mufla a 400oC por duas horas. Nesse processo 
de calcinação, os íons amônio (NH4
+) foram decompostos, compensando assim as 
cargas dentro da peneira molecular, liberando (NH3) obtendo então o material 
zeolítico ácido HZSM-35. A Figura 8 mostra as principais etapas de síntese da 






































Figura 4: Principais etapas para obtenção do material HZSM-35 
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Calcinação a 450oC por 2h 
 
 
3.4. SÍNTESE DO MATERIAL MICRO-MESOPOROSO 
 
Para obtenção do material compósito micro-mesoporoso via 
mecanosíntese, proporções em massa pré-estabelecidas foram misturados 
através da moagem num almofariz durante 20 minutos até homogeneização. A 
moagem foi realizada em cinco etapas: uma quantidade equivalente a ¼ da massa 
do material microporoso e ¼ do material mesoporoso (previamente pesados na 
proporção estabelecida) foram espalhados no almofariz e submetidos à moagem 
manual contínua durante 4 minutos. Este procedimento foi repetido por mais três 
vezes. Na última etapa, a massa dos materiais micro-mesoporoso obtidos foram 
misturadas no almofariz. O material obtido via mecanosíntese foi sintetizado 
obedecendo a seguinte proporção em massa pré-estabelecida de material micro e 
mesoporoso: 50%/50%, respectivamente. 
 
3.5. CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 
 
3.5.1. DIFRAÇÃO DE RAIOS – X (DRX) 
 
O difratograma de raios-X dos materiais foram obtidos por difração de raios-
X pelo método do pó em um difratômetro Shimadzu XRD6000 com fonte de 
radiação Cu, voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, velocidade de varredura 
0,5°min−1. Esta técnica se baseia na interação entre os raios-X e a matéria. Os 
resultados dessa técnica são obtidos através de difratogramas onde a posição dos 
picos depende da geometria da rede cristalina (Schmal, 2011). 
 
3.5.2. ADSORÇÃO/DESSORÇÃO DE NITROGÊNIO 
 
 As propriedades catalíticas de um catalisador dependem das suas 
características superficiais como volume de poros e área superficial. Para a 
determinação dessas propriedades são recomendados os métodos de adsorção 
física onde esses métodos são caracterizados por um baixo grau de interação 
 
 
entre as moléculas adsorvidas e a superfície do sólido, além disso, são processos 
reversíveis (Schmal, 2011). 
 Isotermas de adsorção são obtidas como resultado e são representadas 
pela quantidade de gás adsorvido no equilíbrio em função da pressão parcial P/P0. 
As isotermas de adsorção dos compósitos HZSM-35/MCM-41 e HZSM-12/MCM-
41 foram obtidas através da adsorção de nitrogênio a 77K em um equipamento 
Micromeritics, modelo ASAP 2020, a -196 ºC e anteriormente desgaseificadas por 
24 horas, sob vácuo (2 μm de mercúrio) a 350 ºC, com o objetivo de remover 
umidade na superfície da amostra. A área foi obtida pelo método BET, sendo esse 
o modelo proposto por Brunauer, Emmet e Teller. Já o volume de poros do 
material foi obtido através do método BJH (Barret-Joyner-Halenda). 
 
 
3.6 TESTES CATALÍTICOS 
 
Os testes catalíticos foram conduzidos utilizando o policloreto de vinila 
(PVC) como molécula modelo e um microreator de uma termobalança. Os ensaios 
de pirólise térmica e catalítica do PVC foram realizados em um equipamento de 
análise térmica TG/DTG modelo DTG-60h da Shimadzu em atmosfera inerte e 
dinâmica de nitrogênio de 50 mL/min. As curvas termogravimétricas foram obtidas 
aquecendo-se o PVC e o PVC+catalisador na faixa de temperatura de 30°C a 
900°C, usando uma massa de aproximadamente 4,0 mg, sob taxa de aquecimento 
de 20 °C min-1. As amostras foram preparadas a partir da mistura mecânica de 
PVC e catalisador com uma razão nos catalisadores de 50 % de material 
microporoso e 50% de material mesoporoso. 
 





4.1 DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X (DRX) 
  
O difratograma de raios- X para o material mesoporoso está disposto na 
Figura 9 e do material microporoso HZSM-35 na Figura 10.  
 
 
Figura 5: Difratograma de raios-X do MCM-41. 
 




O difratograma de raios-X do material mesoporoso MCM-41 da figura 9 
mostra a formação de uma estrutura hexagonal que é característica dessa peneira 
a partir da presença de três picos característicos. O primeiro de elevada 
intensidade atribuído ao plano de reflexão (100) em 2     2,3  e os outros picos 
com menor intensidade relativos aos planos de reflexão (110) e (200) em 
2  3,  e 4,   respectivamente e estão condizentes com a literatura (BECK et al., 
1992; FONTES, et al., 2016; SOHRABNEZHAD et al., 2017). 
 
Já o difratograma de raios-X da figura 10, apresenta os picos característicos 
da fase microporosa Ferrerita (ZSM-35), sendo, portanto de:  
                                                               e em 
comparação com o padrão proposto pela International Zeolite Association - IZA   e 
por YU et al (2010) e (SOUZA, 2007).  
O DRX do compósito micro-mesoporoso HZSM-35/MCM-41 está disposto 
nas Figuras 11 e 12 em baixo e alto ângulo, respectivamente. 
 
Figura 7: Difratograma de raios-X do compósito micro-mesoporoso HZSM-






Figura 8: Difratograma de raios-X do compósito micro-mesoporoso HZSM-
35/MCM-41 (2  variando de 10 a 40  . 
 
 
 Observando as Figuras 11 e 12, pode-se perceber a presença dos picos 
característicos dos dois componentes, tanto a MCM-41 quanto a HZSM-35, 
evidenciando, portanto, a presença do componente micro e mesoporoso no 
compósito. 







Figura 9: Difratograma de Raio-X do material micro mesoporoso HZSM-12/MCM-
41 (2  variando de 3 a 55 ) 
 
A figura 13 mostra a formação do compósito micro mesoporoso HZSM-
12/MCM-41 através do difratograma de raios X. Isso devido à presença dos picos 
característicos tanto da zeólita ZSM-12 quanto do MCM-41. Sendo a zeólita 
caracterizada pelos picos em: 2   ,2 ,  ,  , 20,  , 22, 5 e 23,3  , estando 
condizente com a literatura, assim como o do MCM-41 com seus três picos 
característicos nos planos de reflexão (100), (110) e (200) 2     2,3,3,  e 4,  , 
respectivamente, onde,no plano (100), está localizado o maior pico (BECK et al., 




4.2 ADSORÇÃO/DESSORÇÃO DE NITROGÊNIO  
 
Nas Figuras 14 e 15 estão ilustradas a isotermas de adsorção/dessorção do 
nitrogênio a 77 K dos materiais micro-mesoporosos HZSM-35/MCM-41 e HZSM-
12/MCM-41, respectivamente, que, segundo a classificação da IUPAC, se 
aproximam da isoterma do tipo IV, característico de catalisadores mesoporosos. 
Os pequenos desvios podem ser atribuídos à influência do catalisador 
microporoso presente na estrutura. 
 
 
Figura 10: Isoterma de adsorção/desorção de    a 77K para o compósito HZSM-
35/MCM-41. 
 
Através do método BET, proposto por Brunauer, Emmet e Teller, foi 
possível calcular a área superficial do composto HZSM-35/MCM-41, encontrando 
 
 
assim o valor de 502,5 m2/g. Estando, portanto, dentro do valor esperado para 
materiais dessa natureza (GONG, 2016; MAKOWSKI; MADJA, 2005; LACERDA et 
al., 2013). Já o volume de poros foi calculado pelo método BJH, desenvolvido por 
Barrett, Jayner e Helenda, encontrando assim um valor de 0,417 cm3/g. Este 
último método possui como objetivo calcular o volume de poros relativo ao 
mesoporo. Dessa forma, é possível afirmar que o resultado encontrado condiz 
com o valor esperado.  
 
 
Figura 11: Isoterma de adsorção/desorção de    a 77K para o compósito 
HZSM-12/MCM-41. 
 
Segundo Santana et al. (2015) e Santos et al. (2015) a existência de 
adsorção de nitrogênio em baixas pressões relativas (menor que 0,25) indica a 
presença de microporos na estrutura, o que pode ser observado nas figuras 14 e 
15. Além disso, na figura 14, uma inflexão pode ser observada em P/P0 entre 0,3 e 
 
 
0,4, e na figura 15 entre 0,2 e 0,3, característica esta que pode ser atribuída a 
presença de mesoporos ordenados, possibilitando constatar a formação do 
material micro-mesoporoso.  
De acordo com o método BET, o resultado para o valor calculado para a 
superficial do compósito HZSM-12/MCM-35 foi de ABET = 477 m
2/g, condizendo, 
portanto, com o valor esperado para materiais dessa natureza (GONG, 2016; 
MAKOWSKI; MADJA, 2005; LACERDA et al., 2013). Em relação ao volume dos 
poros, foi utilizado o método BJH, encontrando portanto  o valor de Vp = 0,5 cm3/g. 
Sendo assim, conclui-se que o resultado obtido condiz com o valor esperado. 
 
4.3 TESTES CATALÍTICOS 
 
 As figuras 16 e 17 mostram os resultados dos testes catalíticos em ensaios 
de pirólise térmica do PVC (Policloreto de Vinila), comparando a utilização de dois 










 Analisando a figura 16 e segundo Silva et al. (2018) a conversão térmica e 
catalítica do PVC sobre os catalisadores mostram que a conversão ocorre em 
duas faixas de temperatura: na faixa de 200-400°C a decomposição se deve a 
perda de HCl, além da desidrohalogenação. Já na faixa de 400-600°C esse 
comportamento é devido à decomposição da estrutura associada à quebra da 










 Analisando a figura 17, observa-se que quando houve a presença dos 
catalisadores as temperaturas médias de decomposição do PVC são deslocadas 
para temperaturas menores, tanto no uso do HZSM-12/MCM-41 quanto do HZSM-
35/MCM-41. Além disso, é possível perceber que ambos os catalisadores 














Os difratogramas de raios–X dos materiais micro-mesoporosos HZSM-
12/MCM-41 e HZSM-35/MCM-41 mostraram que, mesmo com processos como 
síntese e a calcinação (MCM-41), a troca iônica e a calcinação (ZSM-12 e ZSM-
35) e a mecanosíntese (HZSM-12/MCM-41 e HZSM-35/MCM-41), os catalisadores 
micro-mesoporosos foram obtidos com grande eficácia e com uma boa ordenação 
em sua estrutura.  
Segundo a IUPAC, as isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio 
obtida para os compósitos micro-mesoporosos se aproximam do tipo IV, 
característica de materiais mesoporosos, com pequenos desvios que são 
atribuídos à influência do catalisador microporoso presente na estrutura. Já a área 
superficial obtida pelo método BET, assim como o volume de poros encontrado 
pelo método BJH, estão de acordo com o esperado. 
Os testes catalíticos com ensaios de pirólise com o PVC dos compósitos 
HZSM-12/MCM-41 e HZSM-35/MCM-41 mostraram que a atuação desses 
catalisadores na reação é de grande importância, já que aperfeiçoaram a variação 
da temperatura média da pirólise, fazendo com que o catalisador seja promissor 
em aplicações na indústria química. 
 
6. PERSPECTIVAS  
 
 Apresentação do trabalho na VI SEMAC – 29o EIC/COPES; 
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